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(54) Nouveaux composes soufres et nouveaux poly me res obtenus a partir de ces composes soufr6s. 

(57) La presente invention conceme de nouveaux composes soufres qui sont des esters de polyols 
d'acides mercapto-carboxytiques. 

Elle conceme egalement ('utilisation de ces esters soufres pour preparer des polymeres presentant 
un indtce de refraction superieur a 1,50. 

Parmi les applications optiques de ces polymeres, on peut citer la fabrication de disques optiques et 
de guides d'ondes. ? 
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La presente invention concerne de nouveaux composes soufres qui sont des esters de polyols d'acides 
mercapto-carboxyliques. 

Elle concerne Sgalement I'utilisation de ces esters soufres pour preparer des polymfcres pr§sentant un 
indice de refraction superieur a 1 ,50. 

De nombreuses voies ont 6te proposes pour atteindre ce r^sultat 

L'une des plus prometteuses est I'utilisation de monomere comportant un ou plusieurs atomes de soufre. 
La presente invention consiste tout d'abord dans les composes soufres de formule generate (I) : 
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HS - Ri - COO 



(I) 



15 dans laquelle : 

- repr6sente un radical alkylfcne, Iin6aire ou ramifi§ ; ayant 1 £ 3 atomes de carbone ; 

- A repr6sente un reste hydrocarbons de valence n f choisi parmi les radicaux de formules : 
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-CH 2 ~/Q)>- CH 2~ 



(ID 
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- CH2CH20 




H2-CH2 - 



(HI) 
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CH 3 
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- CH 2 CH 2 0 C — ^Q^~OCH 2 -CH 2 - (IV) 
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0-CH 2 -CH 2 - 
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(V) 



- n represente 2, 3 ou 5. 

Parmi les composes soufres de formule (I), on prefere le plus souvent ceux pour lesquels R, represente 
55 un radical methylene, un radical ethylene ou un radical ethylidene. 

Ainsi on peut citer le bis(thioglycolate) de benzene-dimethylene-1.4 ; le bis(thioglycolate) de thio-4,4 
diphenylene oxyethyle-1,1' ; le tris(thioglycolate) d'ethane tris(phenylene-4 oxyethyle-1)-1.1,1 ; le penta- 
kis(thioglycolate) de (tetramethylene-2,2,6,6 cydohexyle) ; le bis(mercapto-2 propionate) de benzene-dimethy- 
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lene-1,4 ; le bis(mercapto-2 propionate) de thio-4,4' diphenylene oxyethyle-1,1' ; le bis(mercapto-2 propionate) 
d'ethane tris(phenylene-4 oxyethyle-1)-1,1,1 ; le pentakis(mercapto-2 propionate) de (tetramethylene-2,2,6,6 
cyclohexyle). 

Les composes de formule (I) son! prepares de maniere connue par esterification d'un polyol de formule 
5 (VI) A -(OH) n avec Tacide mercapto-carboxylique de formule (VII) HS-R^OOH, dans lesquelles les symboles 
A, n et R 1 ont tes significations donnees pour la formule (I), en presence des catalyseurs habituels de ce type 
de reaction. 

lis peuvent egalement etre prepares par transesterification entre un polyol A -(OH) n et un ester d'un alcool 
de bas point d'ebullition (le plus souvent un ester du methanol) de I'acide mercaptocarboxylique HS-R^COOH, 
w en presence des catalyseurs habituels de transesterification. 

Les composes soufres de formule (I) conviennent notamment pour la preparation de polythiourethannes, 
par reaction entre lesdits composes (I) et au moins un polyiso cyan ate. 

On peut utiliser les composes soufres de formule (I) en melanges avec des polythiols connus. 
A titre d'exemples de tels polythiols, on peut citer le tetrakis(thioglycolate) de pentaerythrityle, le tetra- 
15 kis(mercapto-2 propionate) de pentaerythrityle, le tris(thioglycolate) du trimethylolpropane, le tris(mercapto-2 
propionate) du trimethylolpropane, le benzene-dithiol-1,2, le be nzene-dt thiol- 1,4, l'hexakis(thioglycolate) du 
dipentaerythritol, le tris(mercapto-3 propyl)-1,3,5 isocyanurate. 

On peut egalement se referer d d'autres polythiols tels que des composes legers e.g. dimercapto propanol, 
dithioerithritol, trithioglycerine, tetramercapto- butane, pentaerithrithiol, et d ceux cites dans le brevet EP-A-0 
20 351 073. 

On prefere comme constituant thiol autre que ceux selon ('invention, des monomeres sature acyclique non 
ester porteur d'au moins trois fonctrions reactives d regard de isocyanates pour former des liaisons carbama- 
tes , parmi lesquels fonctions reactives au moins 40% en nombre sont des groupes mercaptans SH, la pro- 
portion desdites fonctions etant d'au moins 45%en masse par rapport a la masse moleculaire du dit monomere. 
25 II n'y a pas de limitation particuliere pour les polyisocyanates servant d preparer lesdits polythiourethannes. 

Ce sont des polyisocyanates proprement dits comme par exemple le toluene-diisocyanate, le diisocyana- 
to-4,4' diphenylmethane, le diisocyanato-4,4' diphenylmethane polymerique, Thexamethylene diisocyanate, le 
methyl-2 diisocyanato-1,5 pentane, Tethyl-2 diisocyanato-1,4 butane, Tisophorone-diisocyanate, le xylylene- 
diisocyanate, le diisocyanato-4,4' dicyclohexylmethane, le xylyfene-diisocyanate hydrogene. 
30 Ce sont egalement les trimeres & cycle isocyanurate ou les biurets de tels polyisocyanates. 

Parmi les polyisocyanates, on preferera ceux dans la formule desquels les fonctions -NCO ne sont pas 
directement liees a un cycle romatique, car les polythiourethannes prepares a partir des polyisocyanates aro- 
matiques ont tendance k etre colores. 

D'autre part, il est bien evident que parmi les polyisocyanates, on choisira ceux qui pr6sentent dejd eux- 
35 memes un indice de refraction suffisamment el eve, comme par exemple le xylylene-diisocyanate. 

Ainsi il est prefere d'utiliser un polyisocyanate ayant un indice de refraction egal ou superieur a 1,53. 

La reaction entre les composes soufres de formule (I) et les polyisocyanates se fait dans les conditions 
habituelles de ce type de reaction. 

Generalement on utiise un compose organique de retain comme catalyseur, le plus souvent le dilaurate 
40 de di butyl etain. 

Les composes soufres de formule (I) sont utilises egalement pour la preparation de polythioethers par reac- 
tion avec au moins un compose presentant au moins deux insaturations ethyleniques. 

Comme composes insatures, on peut citer par exemple le triallylisocyanurate, le trialtylcyanurate, le phta- 
late de dialiyle, le divinylbenzene, le styrene, le trimethallylthiocyanurate, le tris-acrylate d'hydroxy-2 e thy Icy a- 
45 nurate, le tris-methacrylate d'hydroxy-2 ethylcyanurate, le tris(allylcarbonate) d*hydroxy-2 ethylcyanurate. le 
tris(methatlylcarbonate) d'hydroxy-2 ethylcyanurate, le di aery I ate du bis(hydroxy-4 phenyl)-2.2 propane. 

Parmi ces composes insatures, on preferera ceux qui presentence plus grand nombre d'insaturations ethy- 
leniques et ceux qui possedent eux-memes un indice de refraction suffisamment eleve. 
'' Si le nombre d'insaturations ethyleniques n'est pas superieur d 2, on preferera mettre en oeuvre un 

so melange ternaire polythiol/diinsature/triacrylate ou trimethacrylate, afin d'avoirun verre dur. Les triacrylates ou 
trimethaarylates sont par exemple le triacrylate de trimethylolpropane, le triacrylate du pentaerythritol, le tri- 
methacrylate du pentaerythritol, Thexa-acrylate du dipentaerythritol, Thexamethacrylate du dipentaerythritol. 

La reaction entre les composes soufres de formule (I) et les composes k insaturations ethyleniques se fait 
avec un exces d'insaturations ethyleniques par rapport aux fonctions thiol. 
55 II a en effet ete mis en evidence une certaine lenteur de la polymerisation, lorsque Ton augmente la quantite 

de fonctions thiol. 

Cette preparation se fait generalement en presence de catalyseurs, tels que les peroxydes et plus gene- 
ralement les generateurs de radicaux. 

3 
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G6neralement on utilise de 0,1 % a 10 % en poids de catalyseur par rapport au poids du melange reac- 

^ Les polythiourethannes et les polythioethers obtenus a partir des composes soufres de formule (I) ont des 
proprietes qui permettent leur utilisation en optique. 
s En effet ces polymeres ont un indice de refraction superieur a 1 ,50 et un nombre d'ABBE supeneur ou egal 

a 30, ce qui est representatif d'une faible dispersion. 

Ces polymeres constituent seul ou en melange des materiaux tr6s utile pour de nombreuses utilisations 
optiques y compris la fabrication de lentille ophtalmique. 

Ces materiaux ne se degradent pas dans le temps , ni a la lumiere, ni aux intemperies(jaunissement ou 
10 peries de propriete mecaniques) et ils presentent une bonne resistance aux chocs a I'abrasion lis sont colo- 
rables et facile a d6mouler. 

Parmi les applications optiques, on peut citer la fabrication de disques optiques et de guides d ondes. 
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EXEMPLES 



Exemple 1 : Preparation du bis-thioglycolate de benzene dimethylene-1,4 

HS-CH 2 -CO-0-CH 2 -^^>CH 2 -O-C0-CH2-SH (VIII) 



Dans un ballon tricol de 2 litres, muni d'une agitation centrale, d'une gaine thermometrique, d'un "Dean 
Stark" surmonte d'un refrigerant sous couverture d'azote, on charge : 

- 138,2 g (1 ,0 mol) de benzene dimethanol-1,4 
25 - 239,5 g (2,6 mol) d'acide thioglycolique distilie 

- 3,5 g d'acide paratoluene sulfonique 

- 1000 cm 3 de toluene. 

On chauffe a reflux (110-1 12°C) sous agitation pendant 1 h 45 : on recueille 37 cm 3 d'eau dans la part© 

inferieure du "Dean Stark". 

On laisse refroidir le melange reactionnel jusqu'a temperature ambiante, puis on le lave a I aide de 5 x 500 

cm 3 , puis de 2 x 1000 cm 3 d'eau. 

La phase organique est sech6e sur Na 2 S0 4 , filtr6e, puis concentree sous pression r6duite. 
On obtient ainsi 274 g (rendement de 96 % environ par rapport au diol de depart) d'un liquide incolore, 
visqueux, ayant un indice de refraction n D = 1 ,5665. 

Le spectre obtenu par RMN du proton correspond a la structure attendue. 
Le dosage des fonctions -SH par la soude 0,1 N donne 692 milliequivalents (meq) pour 100 g. 



FABRICATION DE LENT1LLES OPHTALMIQUES 

40 La composition utilisee comprend : 

Xylylene diisocyanate (XDI) : 9,4 g (0,05 mole) 

Trithioglycerine : 2,38 g (0,0172 mole) 

Bis thioglycolate de benzene dimethyl ene- 1,4: 6,86 g (0,024 mole) 
(HS-(CH2)2-C0-0-CH 2 -pC6H4-CH 2 -0C0-CH 2 -SH) 
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La proportion molaire de trithioglycerine dans le total molaire des monomeres est de 42 %. 
Le produit obtenu presente les proprietes suivantes : 



- indice de refraction 

- constringence (nombre d'Abbe) 

- temperature de transition vitreuse 



1,65 
30 

95° C 
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Autres Fabrications de lentilles 

La composition utilisee com p rend : 



Xylylene diisocyanate (XDI) : 9,4 g (0,05 mole) 

Dimercapto-propanol (DMP) : 2,23 g (0,018 mole) 

Para thioglycolate de benzene dimethyl ene : 10,03 g (0,024 mole) 
( (HS-CH2-COO-CH2-S-PC6H4-CH2-OCO-CH2-SH) 



La proportion molaire de DMP dans le total molaire des monomeres est de 41%. 
15 Le produit obtenu presente les proprietes suivantes : 

- indice de refraction : 1,63 

- constringence (nombre d'Abbe) : 33 

- temperature de transition vitreuse : 100* C 



Exemple 2 : Preparation du bis- thioglycolate de thio-4,4'-diphenylene oxyethyle-1,1' 
25 A) Ethoxylation du 4,4'-thiodiphenol en bis(hydroxy-2 ethoxy)-1,1' thio-4,4' diphenylene (IX) 

HS-(CH 2 ) 2 -0-^O^>-S-<^)-0-(CH2)2-0H (IX) 

30 

Dans un ballon tricol de 2 litres, muni d'une agitation centrale, d'une gaine thermometrique et d'un refri- 
gerant sous couverture d'azote, on charge : ^ 

- 196,4 g (0,90 mol) de 4,4'-thiodiphenol 

35 - 194,3 g (2,21 md) de carbonate d'ethylene 

- 3,9 g de carbonate de potassium 

- 900 cm 3 de toluene. 

On chauffe sous agitation a reflux (1 12°C environ) pendant 24 heures. 
Le melange reaction nel est alors filtre a chaud ; le filtrat cristallise en refroidissant 
40 On essore le solide qui a precipite sur un filtre en verre fritte, on le lave a Tether de petrole (2 x 1000 cm 3 ), 

puis a I'eau (2 x 1000 cm 3 ) 

II est ensuite seche sous press ion reduite a 60-80° C. 

On obtient 257,2 g (rendement de 93 % par rapport au thiodiphenol engage) d'une poudre blanche dont 
le point de fusion est de 95-97°C. 
45 La structure attendue est confirmee par RMN du proton 

B) Preparation du bis-thioglycolate de thio-4 t 4 f diphenylene oxyethyie-1,1' 




HS-CH 2 -CO-0-(CH 2 )2-O^OVS^O>( CH 2)2-0-CO-CH2-SH (X) 



50 



Dans un ballon tricol de 2 litres, muni d'une agitation centrale, d'une gaine thermometrique, d'un "Dean 
55 Stark" surmonte d'un refrigerant sous couverture d'azote, on charge : 

- 245,1 g (0,8 mol) de bis(hydroxy-2 ethoxy)-1,1' thio-4,4' diphenylene prepare en A 

- 191,6 g (2,08 mol) d'acide thioglycolique distiile 

- 2,0 g d'acide paratoluene sulfonique 
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O^chauffe ?r^uxTi e iO-1 12»C) sous agitation pendant 1 h 30 : on recueille 29 cm3 d'eau dans la partie 

inferieure du "Dean Stark". . nnn 
On laisse refroidir le melange reactionnel Jusqu'd temperature ambiante, puis on le lave & I a.de de 7 x 1000 

5 On ajoute k la phase organique 80 g de Na 2 S0 4 et 70 g d'alumine activee. On agite pendant 45 min, puis 

on ajoute 7 g de Clarcel. On agite alors pendant 15 min a 8000 tours/min. 

On filtre et on concentre sous pression reduite. # 

On obtient ainsi 334 g (rendement de 92 % environ par rapportau diol de depart) d un hqu.de mcolore, v.s- 
10 queux, ayant un indice de refraction n D = 1 ,608, qui cristallise peu k peu en un produit blanc solide. 

Le spectre obtenu par RMN du proton correspond a la structure attendue. 

Le dosage des fonctions -SH par la soude 0,1 N donne 423 meq SH/100 g. 



15 



20 



25 



30 



FABRICATION DE LENTILLES OPHTALMIQUES 

La composition utilis6e comprend : 

Xylylene di isocyanate (XDI) : 9,4 g (0,05 mole) 

Trithioglycerine : 2,38 g (0,0266 mole) 

para-bis-thioglycolate de thio-4,4' diphenylene 

oxy<§thyle-l,l' : 10,03g (°> 024 mole > 

La proportion molaire de trithioglycerine dans le total molaire des monomfcres est de 42 %. 
Le produit obtenu pr£sente les proprietes suivantes : 



45 
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- indice de refraction 

- constringence (nombre d'Abbe) 

- temperature de transition vitreuse 



1,66 
29 

100- C 



35 Autros Fabrications de Ion till es 

La composition utilis6e comprend : 

Xylylene di isocyanate (XDI) : 9 (0,05 mole) 

40 Dimercapto-propanol (DMP) : 2,23 g (0,018 mole) 

para-bis-thioglycolate de thio-4,4' diphenylene 

oxyethyle-1,1' : 10>03 g (0,024 mole) 



La proportion molaire de DMP dans le total molaire des monomfcres est de 43%. 
Le produit obtenu prSsente les proprtetes suivantes : 



indice de refraction 
constringence (nombre d'Abbe) 
temperature de transition vitreuse 



1,63 
32 

100* c 
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Exemple 3 : Preparation du A) Ethoxylation du tris(hydroxy-4 ph6nyl)-1,1,1 ethane en tris[(hydroxy-2 
6thoxy)-1 ph6nyl]-1 T 1,1 ethane (XI) 




(XI) 



Dans tin ballon tricol de 0,5 litre, muni d'une agitation centrale, d'une gaine thermometrique et d'un refri- 
gerant sous couverture d'azote, on charge : 

- 49,2 g (0,16 mol) de tris(hydroxy-4 ph6nyl)-1,1,1 ethane 

- 50,8 g (0,576 mol) de carbonate d'ethyiene 

- 1 g de carbonate de potassium 

- 250 cm 3 de toluene 

- 300 cm 3 de dioxanne. 

On chauffe sous agitation d reflux pendant 36 he u res. 

Le melange reactionnel est alors filtre £ chaud ; le filtrat (rose-violet) est concentre sous pression reduite. 
Le residu colore commence a crista II iser. 

On le reprend par 250 cm 3 de dichloromethane. 

On I'essore sur un filtre en verre fritte, on le lave au dichloromethane (400 cm 3 ). 
II est ensuite seche sous pression reduite. 

On obtient 63,4 g (rendement de 90 % par rapport au tri phenol engage) d'une poudre ocre-clair dont le 
point de fusion est de 50°C. 

La structure attendue est confirmee par RMN du proton. 

B) Preparation du tris-thioglycolate d'ethane tris (phenylene-4 oxy6thyle-1)-1,1,1 



CH 3 

HS ~ 



CH 2 -CO-0-CH 2 CH 2 0^^5y— C —^Q^OCH 2 -CH2-0-CO-CH 2 -SH (XII) 




0-CH 2 -CH 2 -0-C0-CH 2 -SH 



Dans un ballon tricol de 250 cm 3 , muni d'une agitation centrale, d'une gaine thermometrique, d'un "Dean 
Stark" surmonte d'un refrigerant sous couverture d'azote, on charge : 

- 43,9 g (0,1 mol) de tris[(hydroxy-2 ethoxy)-1 ph6nyl]-1 ,1,1 ethane prepare en 3 A 

- 48 g (0,52 mol) d'acide thioglycolique distilie 

- 0,2 g d'acide paratoluene sulfonique 

- 100 cm 3 de toluene. 

On chauffe k reflux sous agitation pendant 1 h 30. 

On laisse refroidir le melange reactionnel jusqu'd temperature ambiante, puis on le lave k I'aide de 5 x 100 
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cm 3 d'eau. 

La phase organique est sechSe sur Na 2 S0 4 et traitee au carbone actif (5 g) a chaud, puis est concentree 
sous pression reduite. 

On obtient ainsi 59,7 g (rendement de 87 % environ par rapport au tnol de depart) d un hquide trouble, tres 
I6g6rement jaune et tres visqueux, ayant un indice de refraction n D = 1 ,5985. 
Le spectre obtenu par RMN du proton correspond a ia structure attendue. 
Le dosage des fonctions -SH par la soude 0,1 N donne 432 meq SH/100 g. 

FABRICATION DE LENTILLES OPHTALM1QUES 

La composition utilisee comprend : 



XylyUne diisocyanate (XDI) : 9,4 g (0,05 mole) 

TrithioglycSrine : 0,84 g (0,0266 mole) 

tris-thioglycolate d'ethane tris (phenylene-4 oxyethyle-1) -1,1,1 

: 14,5 g (0,022 mole) 

20 ( (HS-(CH2)2-0-CO-CH 2 -S)2 HC-pC 6 H4"CH (-S-CH 2 -COO-(CH 2 ) 2 -SH) 2 ) 

La proportion molaire de trithioglyc6rine dans le total molaire des monomeres est de 21 %. 
Le produit obtenu prSsente les propriety suivantes : 
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- indice de refraction 

- constringence (nombre d'Abbe) 

- temperature de transition vitreuse 

Autres Fabrications de lentil les 

La composition utilisee comprend : 



1,66 
30 

100* C 



Xylylene diisocyanate (XDI) : 9,4 g (0,05 mole) 

Dimercapto-propanol (DMP) : 0,98 g (0,007 mole) 

tris-thioglycolate d'ethane tris (phenylene-4 oxyethyle-l)-l,l,l 
40 ; 15,84 g (0,024 mole) 

La proportion molaire de DMP dans le total molaire des monomferes est de 27%. 
Le produit obtenu pr6sente les proprietes suivantes : 



- indice de refraction 

- constringence (nombre d'Abbe) 

- temperature de transition vitreuse 



1,64 
30 

115° C 
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Exemple 4 : Preparation du pentakis polyglycolate de (t£tram6thyl6ne-2,2,6,6 cyclohexyle ) 

0-C0-CH2-SH 

HS-CH 2 -C0-0-CH 2 CH 2 -0-CO-CH 2 -SH 

Y K " (XIII) 

HS-CH2-CO-O-CH2 ' I I ^ CH2-O-CO-CH2-SH 



Dans un ballon tricol de 100 cm 3 , muni d'une agitation centrale, d'une gaine thermometrique, d'un "Dean 
Stark" surmonte d'un r6frig6rant sous couverture d'azote, on charge : 

- 11 g (0,05 mol) de tetra(hydroxym6thyl)-2,2 t 6,6 cyclohexanol 
15 - 34,5 g (0,375 mol) d'acide thioglycolique distill^ 

- 0,15 g d'actde paratotu6ne sulfonique 

- 50 cm 3 de toluene. 

On chauffe d reflux (110-11 5°C) sous agitation pendant 6 h : on recueille 4,6 cm 3 d'eau dans la partie infe- 
rieure du "Dean Stark". 

20 On laisse refroidir le melange rgactionnel jusqu'& temperature ambiante, puis on le lave a I'aide de 7 x 30 

cm 3 d'eau. 

La phase organique est sechee sur Na 2 S0 4 , filtree, puis concentr6e sous pression reduite. 
On obtient ainsi 24,4 g (rendement de 81 % environ par rapport au poiyol de depart) d'un liquide in col ore, 
visqueux, ayant un indice de refraction n D = 1,558. 
25 Le dosage des fonctions -SH par la soude 0,1 N donne 767 meq SH/100 g (th6orie 968 meq SH/100 g). 

Par analyse en spectrorrtetrie de masse, on determine la presence de 2 prod u its : 

- le produit de formule (XIII) attendu (majoritaire) 

- le produit de formule (XIV) suivante : 




CH2-O-CO-CH2-SH 

(XIV) 

^CH 2 -S-CH 2 ^ I J ^CH 2 -0-C0-CH 2 -SH 



On purifie 10 g de ce melange de produits par chromatographie liquide haute performance preparative. 
40 On rgcupere les 2 produits purs (XIII) et (XIV) : 

- 5,6 g du produit (XIII) : n D = 1,545 

- 3,5 g du produit (XIV) : n D = 1 ,5455 

Ces produits sont caracterises en spectometrie de masse. 

45 FABRICATION DE LENTILLES OPHTALMIQUES 

La composition utilis6e com pre nd : 



Xylylene diisocyanate (XDI) : 9,4 g (0,05 mole) 

trithioglycerine ; o,84 g (0,0266 mole) 

pentakis polyglycolate de (tetramethylene-2, 2,6,6 cyclohexyle ) 

5,9 g (0,01 mole) 

La proportion molaire de trithioglycerine dans le total molaire des monom&res est de 63 %. 
Le produit obtenu presente les propriet6s suivantes : 
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- indice de refraction 

- constringence (nombre d'Abbe) 

- temperature de transition vitreuse 

Autres Fabrications de lentil I es 

La composition utilised comprend : 



1,65 
32 

120° C 
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Xylylene diisocyanate (XDI) : 9.4 g (0,05 mole) 

Dimercapto-propanol (DHP) : 0,99 g (0,008 mole) 

pentakis polyglycol ate de (tetramethylene-2,2,6,6 cyclohexyle ) 

* ft ft* n (ft C\ 



8,85 g (0,015mole) 



La proportion molaire de DMP dans le total molaire des monomeres est de 35 % . 
Le produit obtenu presente les proprietes suivantes : 



- indice de refraction 

- constringence (nombre d'Abbe) 

25 - temperature de transition vitreuse 



1,62 
34 

135' C 



C — r - S ■ nht.nt.on d'un verre ft nartir du compose de formule (VIII) (prepare dans Texemple 1) 

30 On melange ft temperature ambiante : 

- 50 g de triallylisocyanurate 

- 50 g de compose soufre de formule (VIII) 

h et enfin ft 100*C en 1 h. On laisse ensuite la temperature revenir ft 20 C. 
Le verre obtenu est transparent. 
Ses caracteristiques sont les suivantes : 
-densite =1,286 
-indice de refraction =1 .568 

- ""Tn ve^fbase d'al.y.~*onat e de diethyleneglycol presente une densite de 1 ,32. un indice de refraction 
de 1,50 et un nombre d'ABBE de 60). 

■^mnin 6 : Qbtention d'un verre ft oartir du compose de formule (VIII), (prepare dans 1'exemple 1) 



On melange ft temperature ambiante : 

- 25 g de triallylisocyanurate 

- 25 g de triacrylate de trimethylolpropane 

- 50 g de compose soufre de formule (VIII) 
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temperature & 35°C en 10 min, puis a 55°C en 1 h 50, puis & 65°C en 12 h, puis on eleve fa temperature a 
70°C en 1 h et enfin a 80°C en 1 h. On laisse ensuite la temperature revenir a 20°C. 

Le verre obtenu est transparent. 

Ses caracteristiques sont les suivantes : 
5 -densite =1,27 

- indice de refraction = 1,565 

- nombre d'ABBE = 40 

Exemple 7 : Obtention d'un verre a partir du compose de fomnute (X) (prepare dans I'exemple 2B) 

On melange a temperature ambiante : 

- 50 g de triallylisocyanurate 

- 50 g de compose soufre de formule (X) 

- 3 g de peroxycarbonate de cyclohexyle 

Le melange homogene obtenu est introduit dans un espace delimite par un joint circulaire en "VITON" (dia- 
metre 20 mm, epaisseur 2 mm) place entre deux plaques de verre mineral. 

La reaction de polymerisation a lieu en etuve programmee, selon un cycle thermique d 'environ 16 h : on 
eleve la temperature a 35°C en 10 min, puis a 55°C en 1 h, puis a 60°C en 1 h ; on maintient pendant 10 h a 
60°C, puis on eleve la temperature a 65°C en 20 min, puis a 70°C en 40 min, a 80°C en 30 min, a 90°C en 1 
h et enfin a 100°C en 1 h. On laisse ensuite la temperature revenir a 20°C. 
Le verre obtenu est transparent. 
Ses caracteristiques sont les suivantes : 
-densite =1,271 

- indice de refraction = 1,571 

- nombre d'ABBE = 35 

Exemple 8 : Obtention d'un verre a partir du compose de formule (X) (prepare dans I'exemple 2B) 

On melange a temperature ambiante : 

- 25 g de triallylisocyanurate 

- 25 g de triacrylate de trimethylolpropane 

- 50 g de compose soufre de formule (X) * 

- 3 g de peroxycarbonate de cyclohexyle 

Le melange homogene obtenu est introduit dans un espace delimite par un joint circulaire en "VITON" (dia- 
metre 20 mm, epaisseur 2 mm) place entre deux plaques de verre mineral. 

La reaction de polymerisation a lieu en etuve programmee, selon un cycle thermique de 16 h : on eleve la 
temperature a 35°C en 10 min, puis a 55°C en 1 h 50, puis a 65°C en 12 h, puis on eleve la temperature & 
70°C en 1 h et enfin a 80° C en 1 h. On laisse ensuite la temperature revenir a 20°C. 
Le verre obtenu est transparent. 
Ses caracteristiques sont les suivantes : 
-densite =1,27 

- indice de refraction =1,57 

- nombre d'ABBE = 35 

Exemple 9 : Obtention d'un verre a partir du compose de formule (XII) (prepare dans Texemple 3B) 

On melange a temperature ambiante : 
so - 50 g de triallylisocyanurate 

- 50 g de compose soufre de formule (XII) 

- 3 g de trimethyl-3,3,5 perhexanoate de tertiobutyle 

Le melange homogene obtenu est introduit dans un espace delimite par un joint circulaire en "VITON" (dia- 
metre 20 mm, epaisseur 2 mm) place entre deux plaques de verre mineral. 
55 La reaction de polymerisation a lieu en etuve programmee, selon un cycle thermique d'environ 19 h : on 

eleve la temperature a 40°C en 8 min, puis a 60°C en 1 0 min, puis a 85°C en 1 h ; puis on eleve la temperature 
de 85 a 95°C pendant 16 h et enfin a 105°C en 1 h ; on maintient encore pendant 1 h a 105°C. On laisse ensuite 
la temperature revenir a 20°C. 
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Le verre obtenu est transparent. 
Ses caracteristiques sont les suivantes : 

-densite = 1 > 30 

- indice de refraction = 1,582 

- nombre d'ABBE =30 

c ^ p ,. 10 : Obtention d'un verre a oartir du compost de form ule (XIII ) (prepare dans I'exemple 4) 

On melange a temperature ambiante : 

- 50 g de triallylisocyanurate 

- 50 g de compose soufr6 de formule (XIII) 

- 3 a de trimethvl-3,3,5 perhexanoate de tertiobutyle ... «y/i™m» /Hi* 
JZ£!SlZ°^. ob»™ «• inttodui. d.ns „« espae. dMn* par u n jolntcrata. en -V1TON ^ 

la temperature revenir a 20°C. 

Le verre obtenu est transparent. 
20 Ses caracteristiques sont les suivantes : 

-densite =1,30 

- indice de refraction = 1 ,55 

- nombre d'ABBE = 40 

p Yomn ., 1 1 : Obtention d'un verre a oartir du compose de formule (XII) (prepare dans I'exemple 3B) 

On melange a temperature ambiante : 

- 20 g de triallylisocyanurate 
30 - 40 g de divinylbenzene 

- 40 g de compost soufre de formule (XII) 

la temperature revenir a 20°C. 

Le verre obtenu est transparent. 
Ses caracteristiques sont les suivantes : 

-densite =1,19 

- indice de retraction = 1,589 

- nombre d'ABBE =30 
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Exemple 12 : Obtention d'un verre a partir du compose de formule (XII) (prepare dans I'exemple 3B) 

On melange a temperature ambiante : 

- 20 g de triallylisocyanurate 

- 40 g de diacrylate de bisphenol A 
(bisphenol A = bis[hydroxy-4 phenyl]-2,2 propane) 

- 40 g de compose soufre de formule (XII) 
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la temperature revenir a 20°C. 



Le verre obtenu est transparent. 



5 



Ses caracteristiques sont les suivantes : 
-densite =1,29 

- indice de refraction = 1 ,583 

- nombre d'ABBE = 30 



Exemple 13 : Obtention d'un verre a partir du compose de formule (XII) (prepare dans I'exempie 3B) 

10 

On melange a temperature ambiante : 

- 1,22 g de xylylene diisocyanate 

- 3,0 g de compose soufre de formule (XII) 

- 0,001 g de dilaurate de dibutyletain. 

15 Le melange homogene obtenu est introduit dans un espace delimite par un joint circulaire en "VITON" (dia- 

metre 20 mm, epaisseur 2 mm) place entre deux plaques de verre mineral. 

La reaction de polymerisation a lieu en etuve programmee, selon le cycle therm ique suivant : 

- 3 heures de chauffage pour passer de la temperature ambiante a 80°C, 

- 3 heures de maintien a 80°C, 

2Q -2 heures de chauffage pour passer de 80°C a 1 30°C, 

- 3 heures de maintien a 130°C, 

On laisse ensuite la temperature redescendre a 20°C. 
Le verre obtenu est jaune et transparent. 
Ses caracteristiques sont les suivantes : 
25 - indice de refraction =1,6118 
- nombre d'ABBE =29 



Revendt cations 



30 



1 - Composes soufres de formule generale (I) : 



35 




(I) 



n 



40 



dans laquelle : 

- R 1 represente un radical alkylene, lineaire ou ramrfie ; ayant 1 a 3 atomes de carbone ; 

- A represente un reste hydrocarbone de valence n, choisi parmi les radicaux de formules : 



45 




(II) 



50 




(HI) 



55 
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CH 3 

ch 2 ch 2 o -(oy- c -^2^" 0CH2 * CHz " (IV) 




CH2-CH2- 




(V) 



2 " CoCst (!) se.on .a revendication 1. caract^s en ce que R, represente un radica. 

bis(mercapto-2 propionate) de thio-4,4' diphenylene oxyethyle-1,1 . le D s * me "^ pi ^ ^ H ' d 
WsKene^ oxyethylellVI.I.I ; le P entakis(mercapto-2 propionate) de (tetramethylene-2,2,6,6 cycle- 

Cya 1f te p S ol vthio U r e thannes selon I'une des revendications 4 ou 5. caracterises en ce que ils component, outre 

^7^ZZZZ rune des revendications 4 a 6, caractense, en ce cue .e polyisocyanate est 

^ 'SE^££S2 2 ^^S^TiS entre ,es compos* soufrSs defOr- 
mu.e f (0 seSC e desTv?ndSo e n n s 1 *3 et au mo'ins un compose presentant au moins deux msaturafons 

^TKhioethers se.on .a revendication 8. caracterises en ce que le compose a insafcratton 
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melange tern a ire polythiol/diinsature/triacryiate ou trimethacrylate tel que le triacrylate de trimethylolpropane, 
le triacrylate du pentaerythritol, le trimethacrylate du pentaerythritol, I'hexa-acrylate du dipentaerythritol, le 
hexamethacryiate du dipentaerythritol. 

11 - Polythioethers selon Tune des revendications 8 a 10, caracterises en ce que la reaction entre les 
5 composes soufres de formule (I) et les composes a insaturations ethyl en iques se fait avec un exces d'insatu- 

rations ethyleniques par rapport aux fonctions thiol. 

12 - Polythioethers selon Tune des revendications 8 a 11, caracterises en ce que leur preparation se fait 
en presence de catalyseurs, tels que les peroxydes et plus general erne nt les generateurs de radicaux. 

13 - Polythioethers selon Tune des revendications 8 a 12, caracterises en ce que lors de leur preparation 
10 on utilise de 0,1 % a 10 % en poids de catalyseur par rapport au poids du melange reactionnel. 

14 - Materiau utile pour application optique comportant au moins pour moitie, de preference pour 3/4, avan- 
tageusement pour 9/10 des polymfe res formes a partir des composes de la revendication 1 , les pdym§res etant 
avantageusement choisi parmi ceux vise aux revendications 4 a 13. 
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